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Interpenetrierende Netzw rke 



Die vorliegende Erfindung betrifft interpenetrierende Netzwerke aus einer kovalent 
vernetzten Polymerkomponente und einer Polyesterurethankomponente. 

Polymere Werkstoffe sind wichtige Bausteine in vielen Anwendungsbereichen, in denen 
die klassischen Werkstoffe, wie Metalle, Keramik und Holz, aufgrund ihrer beschrSnkten 
physikalischen Eigenschaften nicht mehr ausreichend sind. Polymere Werkstoffe haben 
sich daher ein breites Anwendungsgebiet erobert, nicht zuletzt auch dadurch, dass sich 
durch Variation der monomeren Bausteine der polymeren Werkstoffe die 
•Werkstoffeigenschaften variieren lassen. Eine insbesonders faszinierende Klasse an 
polymeren Werkstoffen, die in den vergangenen Jahren entwickelt wurden, sind die 
sogenannten Form-Gedachtnis-Polymere (im folgenden auch Shape Memory Polymere, 
SMP Oder SMP-Materialien genannt), d.h. polymere Werkstoffe, die eine oder sogar 
mehrere Formen m „Gedachtnis" behalten kSnnen, wodurch gezielte Formveranderungen 
durch auliere Reize, wie Temperaturveranderung, ausgelost werden kCnnen. Solche 
Materialien sind beispielsweise in den internationalen Patentanmeldungen WO-A-99-42528 
und WO-A-99-42147 beschrieben. Ein Nachteil der dort z.B. beschriebenen 
thermoplastischen Materialien ist aber, dass beim wiederholten Durchlaufen eines Zyklus 
von Formveranderungen hSufig nicht die erwunschte genaue Wiederherstellung der 
Ausgangsform erreicht wird. Daruber hinaus neigen diese Materialien des Stands der 

Pftik aufgrund von irreversiblen Kriechprozessen bei wiederholtem Verformen haufig 
„Ausleiern", so dass erwunschte physikalische Eigenschaften im Verlauf von einigen 
Zyklen verloren gehen. 

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung polymere Werkstoffe anzugeben, die 
die Nachteile des Stands der Technik uberwinden. Die polymeren Werkstoffe sollten 
daruber hinaus die MOglichkeit erOffnen, dass durch einfache Variation der 
Zusammensetzung eine Eigenschaftensteuerung mSglich wird, wodurch gezielt Materialien 
mit einem erwunschten Werkstoffprofil erhalten werden kOnnen. 

Die vorliegende Erfindung lost diese Aufgabe durch das interpenetrierende Netzwerk nach 
Anspruch 1. Bevorzugte Ausfuhmngsformen sind in den Unteranspruchen angegeben. 
Daruber hinaus stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des 
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erfindungsgema&en interpenetrierenden Netzwerks zur Verfugung, wie in Anspruch 6 
definiert. Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind wiederum in den Unteranspruchen 
angegeben. 

Figur 1 zeigt Zug-Dehnungs-Messungen mit einem erfindungsgemSlien Netzwerk (Versuch 
9). Figuren 2 und 3 zeigen jeweils dreidimensionale Darstellungen von Zug-Dehnungs- 
Messungen unter Berucksichtigung der Temperatur fur erfindungsgemSSe Materialien 
(Versuch 8 bzw. Versuch 9). 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung detailliert beschrieben. 

^>ie interpenetrierenden Netzwerke im Sinne der Erfindung umfassen kovalent vemetzte 
Polymere, die von einer getrennt davon vorliegenden weiteren polymeren Komponente 
durchdrungen sind. Diese weitere polymere Komponente lasst sich durch physikalische 
Methoden nicht von dem Netzwerk abtrennen, ist selbst allerdings nicht vernetzt, weder mit 
Molekulen der eigenen Art noch mit der vernetzten Komponente. Die beisen wwesentlichen 
polymeren Komponenten des erfindungsgemSfien Netzwerks werden im folgenden 
eriautert. 

1 . Kovalent vernetzte Komponente 

Pffmdungsgemafie Netzwerk umfasst eine Polymerkomponente, die nicht lediglich 
alische Interaktionen zeigt sondem kovalent vernetzt vorliegt. 

Diese Komponente wird bevorzugt erhalten durch Vemetzen von funktionalisierten 
Makromonomeren. Die Funktionalisierung erlaubt bevorzugt eine kovalente Verknupfung 
der Makromonomere durch Reaktionen, die keine Nebenprodukte ergeben. Bevorzugt wird 
diese Funktionalisierung durch ethylenisch ungesattigte Einheiten zur Verfugung gestellt, 
insbesondere bevorzugt durch Acrylatgruppen und Methacrylatgruppen, wobei letztere 
insbesondere bevorzugt sind. Die Makromonomere sind bevorzugt 
Polyestermakromonomere, insbesondere bevorzugt Polyestermakromonomere auf der 
Basis von Caprolacton. Andere mOgliche Polyestermakromonomere basieren auf 
Lactideinheiten, Glycolideinheiten, p-Dioxanoneinheiten und deren Mischungen und 
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Mischungen mit Caprolactoneinheiten, wobei Polyestermakromonomere mit 
Caprolactoneinheiten insbesondere bevorzugt sind. 

Werden die oben beschriebenen Makromonomere vernetzt, so entstehen Netzwerke mit 
einer einheitlichen Struktur, wenn lediglich eine Art an Makromonomer eingesetzt wird. 
Werden zwei Arten an Makromonomeren eingesetzt, so werden Netzwerke vom AB-Typ 
erhalten. Solche Netzwerke vom AB-Typ kGnnen auch erhalten werden, wenn die 
funktionalisierten Makromonomere mit geeigneten niedermeolekularen Oder oligomeren 
Verbindungen copolymerisiert werden. Sind die Makromonomere mit Acrylatgruppen Oder 
Methacrylatgruppen funktionalisiert, so sind geeignete Verbindungen, die copolymersisiert 
^P^verden kOnnen, niedermolekulare Acrylate, Metharylate, Diacrylate Oder Dimethacrylate. 
N Beyorzugte Verbindungen dieser Art sind Acrylate, wie Butylacrylat oder Hexylacrylat, und 
Methacrylate, wie Methylmethacrylat und Hydroxyethylmethacrylat. 

Diese Verbindungen, die mit den Makromonomeren copolymerisiert werden kdnnen, 
kGnnen in einer Menge von 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Netzwerk aus 
Makromonomer und der niedermolekularen Verbindung voriiegen, bevorzugt in einer 
Menge von 15 bis 60 Gew.-%. Der Einbau von variierenden Mengen der niedermolekularen 
Verbindung erfolgt durch Zugabe entsprechender Mengen an Verbindung zur zu 
vernetzenden Mischung. Der Einbau der niedermolekularen Verbindung in das 
erfindungsgemaiJe Netzwerk erfolgt in einer Menge, die der in der Vernetzungsmischung 
mtenen Menge entspricht. 

Die erfindungsgemaii zu verwendenden Makromonomere werden im folgenden detailliert 
beschrieben. 

Die kovalent zu vernetzenden Makromonomere weisen bevorzugt ein Zahlenmittel des 
Molgewichts, bestimmt durch GPC-Analyse von 2000 bis 30000 g/mol, bevorzugt von 5000 
bis 20000 g/mol und insbesondere bevorzugt von 7500 bis 15000 g/mol auf. Die kovalent 
zu vernetzenden Makromonomere weisen bevorzugt an beiden Enden der 
Makromonomerkette eine Methacrylatgruppe auf. Eine derartige Funktionalisierung erlaubt 
die Vernetzung der Makromonomere durch einfache Photoinitiation (Bestrahlung). 
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Insbesondere bevorzugt sind die erfindungsgemaG einzusetzenden Makromonomere 
Polyester, umfassend die vemetzbaren Endgruppen. Ein insbesondere bevorzugter, 
erfindungsgemaii einzusetzenden Polyester ist ein Polyester auf der Basis von 
Caprolacton, fCir den die oben aufgefuhrten Angaben uber das Molgewicht gelten. Die 
Herstellung eines solchen Polyestermakromonomeren, an den Enden funktionalisiert, 
bevorzugt mit Methacrylatgruppen, kann durch einfache Synthesen, die dem Fachmann 
bekannt sind hergestellt werden. Diese Netzwerke, ohne Berucksichtigung der weiteren 
wesentlichen polymeren Komponente der vorliegenden Erfindung, zeigen semikristalline 
Eigenschaften und weisen einen Schmelzpunkt der Polyesterkomponente auf (bestimmbar 
durch DSC-Messungen), der abhangig von der Art der eingesetzten Polyesterkomponente 
c ^st und daruber somit auch steuerbar ist. Im allgemeinen liegt diese Temperatur (Tm1) 
^edoch in der Nahe von 50°C. 

2. Nicht-kovalent vernetzte Komponente 

Das erfindungsgema&e interpenetrierende Netzwerk umfasst weiter eine Komponente aus 
Polyesterurethanen. Diese Polyesterurethane liegen im erfindungsgemaflen Netzwerk nicht 
kovalent vernetzt vor, sondern es liegen zwischen den verschiedenen Bereichen der 
Polyesterurethane allenfalls physikalische Wechselwirkungen vor. 



Die im erfindungsgemaiien interpenetrierenden Netzwerk vorliegenden Polyesterurethane 
umfassen bevorzugt als Esterkomponente Einheiten, abgeleitet von Caprolacton und/oder 
Pentadecalacton. Insbesondere bevorzugte Polyesterurethane sind solche, die neben 
Einheiten aus Caprolacton auch Einheiten aus Pentadecalacton aufweisen. Weitere 
mOgliche Esterkomponenten sind Einheiten auf der Basis von p-Dioxanon und anderen 
Estersegmente formenden Verbindungen, die fur Form-Gedachtnis-Materialien bekannt 
sind und schon oben im Zusammenhang mit den Makromonomeren aufgelistet wurden. 
Bevorzugt sind jedoch in dieser Erfindung die Polyesterurethane die als Esterkomponente 
Einheiten, abgeleitet von Caprolacton und/oder Pentadecalacton aufweisen, insbesondere 
bevorzugt Einheiten aus Caprolacton und auch Einheiten aus Pentadecalacton. 

Die Esterkomponente in den Polyesterurethanen hat bevorzugt ein Zahlenmittel des 
Molgewicht von 1000 bis 20000, insbesondere bevorzugt von 1500 bis 15000 g/mol, 
betimmt durch GPC. Die Esterkomponente kann in Form von HomopolyesterblOcken Oder 
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CopolyesterblScken vorliegen, bevorzugt sind Homopolyesterblocke. Liegen 
Caprolactoneinheiten und Pentadecalactoneinheiten gemeinsam im erfindungsgemas 
eingesetzten Polyesterurethan vor, so ist es bevorzugt, in Ubereinstimmung mit dem oben 
Gesagten, wenn die Caprolactoneinheiten bzw. die Pentadecalactoneinheiten jeweils als 
Homopolyesterblficke (im folgenden auch Segmente genannt) im Polyesterurethan 
vorliegen. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen werden Polypentadecalactonsegmente in 

Polyesterurethanen eingesetzt. Bei bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden 

Erfindung werden die Polypentadecalactonsegmente als Hartsegment in 

^Polyesterurethanen eingesetzt, die neben den Polypentadecalactonsegmenten noch 
w 

andere Polyestersegmente, bevorzugt Polycaprolactonsegmente, als Weichsegmente 
enthalten. 

Das Polypentadecalactonsegment, enthalten im erfindungsgemafJ eingesetzten 
Polyesterurethan wird ublicherweise in Form eines Makrodiols in das Polyesterurethan 
eingefuhrt. Dieses Segment kann durch ringOffnende Polymerisation aus co- 
Pentadecalacton unter Zinnkatalyse und Einsatz von Ethylenglycol als Initiator erhalten 
werden. Durch das Verhaitnis von Initiator zu Monomer kann das Molgewicht des 
Segments eingestellt werden. Das Molgewicht der Polypentadecalactonsegmente im 
erfindungsgema&en Polyesterurethan ist nicht kritisch. Ublicherweise betragt das 
Zahlenmittel des Molgewichts jedoch 1000 bis 20000 g/mol, bevorzugt 2000 bis 11000 
0b/mo\, bestimmt durch GPC-Analyse. Das Makrodiol aus Pentadecalacton kann mit den bei 
der Herstellung von Polyurethanen ublichen Diisocyanaten zu Polyesterurethanen 
umgesetzt werden. Bevorzugte Diisocyanate sind dabei Verbindungen der Formel 0=C=N- 
R-N=C=0, wobei R aromatisch Oder aliphatisch sein kann. Bevorzugt ist R jedoch 
aliphatisch, mit einer Kohlenstoffkette mit 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 8, insbesondere 
bevorzugt 4 bis 7 Kohlenstoffatomen. Diese Kohlenstoffkette kann mit Wasserstoff 
abgesattigt sein oder weitere Substituenten aufweisen. Diese Substituenten umfassen 
kurzkettige Alkylgruppen, insbesondere Methylgruppen. Ein insbesondere bevorzugtes 
Diisocyanat ist ein Trimethylhexan-1 ,6-diisocyanat. 

Durch die Variation des Molgewichts des Polypentadecalactonsegments lassen sich die 
Eigenschaften des Polyesterurethans variieren. Das Molgewicht des Polyesterurethans ist 
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nicht kritisch und kann in Abhangigkeit vom erwunschten Verwendungszweck gewahlt 
werden. Typische Molgewichte (Zahlenmittel, bestimmt durch GPC) sind im Bereich von 
100000 und 250000 g/mol, bevorzugt im Bereich von 150000 bis 200000 g/mol. 

Die oben gemachten Ausfuhrungen gelten auch fur Polyesterurethane die als 
Esterkomponenete Polycaprolactonsegmente umfassen. 

Bevorzugt enthait das Polyesterurethan, wenn ein Polypentadecalactonsegment vorliegt, 
noch mindestens ein weiteres Polyestersegment, insbesondere bevorzugt ein 
Polycaprolactonsegment. Diese Polyesterurethane sind Blockcopolymere mit 

^Polypentadecalactonsegmenten, verknupft mit anderen Polyestersegmenten, bevorzugt 

^Polycaprolactonsegmenten. Das Polycaprolactonsegment kann, wie oben fur das 
Polypentadecalactonsegment beschrieben, in Form eines Makrodiols in das 
erfindungsgemaiJe Polyesterurethan eingefuhrt werden. Dieses Makrodiol kann durch 
ringdffnende Polymerisation von s-Caprolacton, analog dem oben beschriebenen 
Verfahren erhalten werden. Das Molgewicht des Polycaprolactonsegments ist nicht 
kritisch, ublicherweise weist dieses Segment jedoch ein Zahlenmittel des Molgewichts, 
bestimmt durch GPC, von 1000 bis 20000 g/mol auf, bevorzugt von 2000 bis 11000 g/mol. 

. Die Polyesterurethane mit Polycaprolactonsegmenten weisen bevorzugt ein Molgewicht 
von 100000 bis 250000 g/mol (Zahlenmittel, bestimmt durch GPC) auf, starker bevorzugt 
von 120000 bis 190000 g/mol. Der Anteil an Pentadecalactoneinheiten kann uber einen 
breiten Bereich variieren, bevorzugt liegt der Anteil an Pentadecalactoneinheiten im Bereich 

j^on 10 bis 80 Gew.-%, insbesondere bevorzugt im Bereich von 20 bis 60 Gew.-%. 

Werden die beiden oben beschriebenen Polyestersegmente durch Polyaddition mit den 
oben beschriebenen Diisocyanaten zu erfindungsgemafJen Polyesterurethanen umgesetzt, 
so lasst sich durch Variation der jeweiligen Anteile und Molmassen der Polyestersegmente 
das Eigenschaftsprofil der resultierenden Polyesterurethane uber einen breiten Bereich 
einstellen. In dieser bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird also ein 
polymeres System zur Verfugung gestellt, das durch Variation einfacher 
Ausgangsmaterialien eine gezielte Eigenschaftenmodifizierung ermOgiicht. Die 
erfindungsgemafJen Netzwerke weisen durch die ModifikationsmOglichkeiten des 
einzusetzenden Polyesterurethans eine Reihe von Variablen zur Eigenschaftsmodifizierung 
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auf. wie Lflnge der Segmente im Polyesterurethan, Gehalt an Polyesterurethan im 
Netzwerk und chemische Zusammensetzung des Polyesterurethans. 

Die bevorzugten Polyesterurethane der vorliegenden Erfindung, die neben den 
Polypentadecalactonsegmenten noch Polycaprolatonsegmente aufweisen, zeichnen sich 
durch weitere bevorzugte Eigenschaftsprofile aus. 

Die Verwendung von Polyesterurethanen mit Polycaprolactonsegmenten hat fur die 
erfindungsgemafcen Netzwerke den Vortei, dass identische Segmente im kovalent 
vernetzten Teil und im Polyesterurethan vorliegen (wenn auch das Netzwerk 
£aprolactoneinheiten umfasst), die eine gemeinsame kristalline Phase bilden kOnnen. 
Durch diese Cokristallisation wird die Durchdringung im interpenetrierenden Netzwerk der 
vorliegenden Erfindung auf molekularer Ebene gewahrleistet und verbessert, so dass auch 
bei der Herstellung der erfindungsgemaiien bevorzugten interpenetrierenden Netzwerke 
weniger Probleme auftreten kOnnen. 

Der Einsatz von Polyesterurethanen mit Polypentadecalactonsegmenten hat fur die 
erfindungsgemafcen interpenetrierenden Netzwerke weitere Vorteile. In erfindungsgemaiJen 
Materialien, die beispielsweise Polycaprolactonsegmente aufweisen, mit einer 
Schmelztemperatur bei 50°C (siehe oben), kann durch die Einfuhrung der 
Polypentadecalactonsegmente eine zweite Schmelztemperatur (bestimmbar durch DSC- 
Messungen) eingefuhrt werden. Diese zweite Temperatur (Tm2) liegt in der Nahe von 90°C. 
l)ie Polycaprolactonsegmente und die Polypentadecalactonsegmente bilden drtiber hinaus 
keine Mischkristalle sondern jeweils eigenen Phasen. 

Weiterhin konnen die mechanischen Eigenschaften gezielt uber einen weiten Bereich 
variiert werden. Mit steigendem Anteil an Polypentadeclacton kann der Wert fur das E- 
Modul des Polyesterurethans gesteigert werden. Der Wert fur die Bruchdehnung kann in 
einem Bereich von 600 bis 1200% mit steigendem Polypentadecalactongehalt eingestellt 
werden und auch die Zugfestigkeit lasst sich mit steigendem Gehalt an 
Polypentadecalactonsegment uber einen Bereich von 4 bis 10 M Pa einstellen (alle Werte 
bestimmt bei 70°C). Durch die geringere, d.h. langsamere Bioabbaubarkeit der 
Polypentadecalactonsegmente, verglichen mit z.B. Polyparadioxanonsegmenten, k6nnen 
auch die bevorzugten Polyesterurethane der vorliegenden Erfindung in Anwendungen zum 
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Einsatz kommen, in denen die Polyesterurethane mit Polyparadioxanonsegmenten 
aufgrund der schnellen Abbaubarkeit und der damit verbundenen ungenugenden 
mechanischen Stabilitat nicht einsetzbar sind. Im Vergleich mit den Polyesterurethanen mit 
Polycaprolactonsegmenten und Polyparadioxanonsegmenten zeichnen sich die 
bevorzugten Polyesterurethane daruber hinaus durch eine vergrGBerte Produktionsstabilitat 
und Granulierfahigkeit aus, was die Herstellung und Handhabung der erfindungsgemafJen 
Netzwerke vereinfacht. 

In den erfindnungsgema&en Netzwerken, so haben Untersuchungen gezeigt, fuhrt eine 
ErhOhung des Anteils an Polyesterurethan zu einer ErhOhung der Bruchdehnung, bei 22°C 
.B. von 250 % auf 450%. Gleichzeitig steigt die Differenz zwischen Streckspannung und 
Zugfestigkeit. 

Insbesondere bevorzugte Polyesterurethane, verwendet in der vorliegenden Erfindung, die 
sowohl Polypentadecalactonsegmente als auch Polycaprolactonsegemente aufweisen 
zeigen daruber hinaus Form-Gedachnis-Eigenschaften, so dass diese bevorzugten 
Materialien schon selbst als Shape-Memory-Polymere (SMP) bezeichnet werden kOnnen. 

Die erfindungsgemaften, interpenetrierenden Netzwerke werden erhalten durch das 
Vernetzen der endgruppenfunktionalisierten Makromonomere in der Gegenwart der 
Polyesterurethane. Zusatzlich zu den Makromonomeren k6nnen, wie bereits vorstehend 
ausgefuhrt, niedermolekulare Comonomere, wie Acrylate Oder Methacrylate, beispielsweise 
Ikylacrylate Oder Alkylmethacrylate eingesetzt werden, so dass kovalent vernetzte AB- 
Netzwerke entstehen. Diese Vemetzung kann erreicht werden durch das Bestrahlen einer 
Mischung, umfassend die Polyesterurethankomponente und die 
endgruppenfunktionalisierte Makromonomerkomponnente und ggf. ein niedermolekulares 
Comonomer. Geeignete Verfahrensbedingungen dafur sind das Bestrahlen der Mischung in 
Schmelze, mit Licht einer Welleniange von vorzugsweise 308 nm. Die zu vemetzende 
Mischung wird vorzugsweise vor dem Aufschmelzen und Vernetzen erhalten durch LOsen 
der einzusetzenden Ausgangskomponehten in einem geeigneten LOsungsmittel und 
Ausfailen der Mischung aus der LOsung in einem Failmittel. Bevorzugte Liisungsmittel sind 
inerte, polare Lfisungsmittel, insbesondere Chloroform. Die herzustellende LCsung weist 
bevorzugt eine Feststoffkonzentration von 2 bis 20 Gew.-% auf, insbesondere bevorzugt 8 
bis 12 Gew.-%. Die Ausfailung erfolgt bevorzugt durch Eintropfen der LGsung in ein 
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geeignetes inertes, unpolares Failmittel, bevorzugt ein aliphatisches 
Kohlenwasserstofffailmittel, insbesondere bevorzugt die Hexanfraktion. Die Ausfailung 
erfolgt quantitativ, so dass bei der Losungsherstellung die gewunschten 
Mischungsverhaitnisse an Polyesterurethankomponete und funktionalisierter 
Makromonomerkomponente eingestellt werden kGnnen. Vor der Umsetzung in der 
Schmelze wird die ausgefailte Mischung bevorzugt noch getrocknet, insbesondere 
bevorzugt bei vergleichsweise milden Bedingungen, wie 25 bis 40 °C und 
Umgebungsdruck. 



Die Vemetzung, die wie oben beschrieben erfolgen kann, ergibt ein interpenetrierendes 
^etzwerk aus kovalent verknupfter Makromonomerkomponente, darin verteilt die nicht 
Rovalent verknupften Polyesterurethane. Diese Polyesterurethane kOnnen jedoch 
physikalisch interagierende Bereiche ausbilden, die durch die gegebenenfalls kristallin 
vorliegenden Polyestersegmente der Polyesterurethane gebildet werden. 

Die erfindungsgemafcen interpenetrierenden Netzwerke konnen variierende Mengen der 
einzelnen Bestandteile aufweisen. 

Geeignete Mengen an endgruppenfunktionalisierter Makromonomerkomponente liegen 
zwischen 5 und 99 Gew.-%, bezogen auf die Mischung aus Makromonomerkomponente 
und Polyesterurethankomponente, bevorzugt zwischen 40 und 95 Gew.-% und 
insbesondere bevorzugt zwischen 60 und 90 Gew.-%. 

Die Polyesterurethankomponente liegt somit im Allgemeinen in einer Menge von 1 bis 95 
Gew.-% vor, bevorzugt von 5 bis 60 Gew.-%, insbesondere bevorzugt von 10 bis 40 Gew.- 
%, bezogen auf die Mischung aus Makromonomerkomponente und 
Polyesterurethankomponente. 

Die Polyesterurethankomponete umfasst bevorzugt Polyesterurethane auf Basis von 
Caprolacton und/oder Pentadecalacton. Die Gesamtmenge, im interpenetrierenden 
Netzwerk der Erfindung, an Pentadecalacton liegt bevorzugt im Bereich von 2 bis 30 Gew.- 
%, insbesondere bevorzugt im Bereich von 6 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Mischung 
aus Makromonomerkomponente und Polyesterurethankomponente. 
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Die interpenetrierenden Netzwerke der vorliegenden Erfindung zeichnen sich durch die 
folgenden Eigenschaften aus. 

Insgesamt sind die interpenetrierenden Netzwerke der vorliegenden Erfindung gute SMP- 
Materialien, mit hohen Ruckstellwerten, d.h. die ursprungliche Form wird auch bei 
mehrfachem Durchlaufen eines Zyklus an Formanderungen zu einem hohen Prozentsatz, 
ublicherweise oberhalb von 90%, erneut erhalten. Dabei tritt auch kein nachteiliger Verlust 
an mechanischen Eigenschaftswerten auf. Die erfindungsgema(Jen ; interpenetrierenden 
Netzwerke mit Polyesterurethanen auf Basis von Caprolacton zeigen einen Schmelzpunkt 
(Umwandlungspunkt), assoziiert mit einem Formveranderungspunkt. Die Netzwerke mit 
polyesterurethanen auf Basis von Caprolacton und Pentadecalacton zeigen dagegen zwei 
"olcher Schmelzpunkte, so dass diese bevorzugten erfindungsgemafJen Materialien zwei 
unterschiedliche Formen im „Gedachtnis" behalten k6nnen. Die Form-Gedachtnis- 
Eigenschaften der Materialien der vorliegenden Erfindung werden nachfolgend kurz 
definiert. 

Form-Gedachtnis-Polymere im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Materialien, die 
durch ihre chemisch-physikalische Struktur in der Lage sind, gezielte Formanderungen 
. durchzufuhren. Die Materialien besitzen neben ihrer eigentlichen permanenten Form eine 
weitere Form, die dem Material temporar aufgepragt werden kann. Solche Materialien sind 
durch zwei Merkmale charakterisiert. Sie umfassen sogenannte Schaltsegmente, die einen 
extern stimulierten Ubergang auslosen kSnnen, ublicherweise durch eine 
JPemperaturSnderung. Daruber hinaus umfassen diese Materialien kovalente 
Vernetzungspunkte, die fur die sogenannte permanente Form verantwortlich sind. Diese 
permanente Form wird durch die dreidimensionale Struktur eines Netzwerks 
gekennzeichnet. Die in der vorliegenden Erfindung im erfindungsgema&en Netzwerk 
vorliegenden Vernetzungspunkte sind kovalenter Natur und werden in den bevorzugten 
Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung erhalten durch die Polymerisation der 
Methacrylatendgruppen. Die Schaltsegmente, die den thermisch induzierten Ubergang 
(Formveranderung) auslosen, sind in der vorliegenden Erfindung, bezogen auf die 
bevorzugten Ausfuhrungsformen, die Polycaprolactonsegmente bzw. 
Polypentadecalactonsegmente, die durch Anderung der kristallinen bzw. nichtkristallinen 
Struktur eine Formveranderung initiieren. Der thermische Ubergangspunkt wird definiert 
durch die Schmelztemperaturen der kristallinen Bereiche (Tm). Oberhalb von Tm befindet 
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sich das Material im amorphen Zustand und ist elastisch. Wird also eine Probe uber die 
Ubergangstemperatur Tm erwSrmt, im flexiblen Zustand dann deformiert und wieder unter 
die Ubergangstemperatur abgekuhlt, so werden die Kettensegmente durch Einfrieren von 
Freiheitsgraden im deformierten Zustand fixiert (Programmierung). Es werden temporSre 
Vernetzungsstellen (nichtkovalent) geformt, so dass die Probe auch ohne Sufcere Last nicht 
mehr in ihre ursprungliche Form zuruck kehren kann. Beim erneuten Erwarmen auf eine 
Temperatur oberhalb der Ubergangstemperatur werden diese temporSren 
Vernetzungsstellen wieder aufgelOst und die Probe kehrt zu ihrer ursprtinglichen Form 
zuruck. Durch erneutes Programmieren kann die temporfire Form wieder hergestellt 
werden. Die Genauigkeit, mit der die ursprungliche Form wieder erhalten wird, wird als 
^uckstellverhaitnis bezeichnet. Bei interpenetrierenden Netzwerken der Erfindung die zwei 
"bergangstemperaturen (Tm) aufweisen, d.h. den bevorzugten Systemen in denen 
Caprolactonsegmente und Pentadecalactonsegmente vorliegen, kOnnen in der Art und 
Weise wie oben geschildert nacheinander zwei temporare Formen programmiert werden. 
Die erste, permanente Form wird dabei wie gehabt durch die kovalenten 
Vernetzungsstellen fixiert. Die zweite temporare Form wird durch Verformung des Materials 
oberhalb der oberen Ubergangstemperatur Tm2 und Abkuhlen einprogrammiert. Fur die 
Fixierung dieser Form sind kristalline Vemetzungspunkte der Pentadecalactonsegmente 
verantwortlich. Die dritte, wiederum temporare Form wird bestimmt durch die untere 
Ubergangstemperatur Tm1 (Programmierung durch Verformung oberhalb dieser 
Temperatur und Abkuhlen). Fur die Fixierung dieser Form sind die kristallinen 
Vemetzungspunkte der Caprolactonsegmente verantwortlich. Durch geeignete Zug- 
ehnungsexperimente kann der Form-Gedachtnis-Effekt gezeigt werden. Ein Beispiel 
solchen Zug-Dehnungs-Messungen ist in Figur 1 gezeigt. Das dort untersuchte Material, ein 
interpenetrierendes Netzwerk mit kovalent vernetzten Polycaprolactonsegmenten und eine 
Polyesterurethankomponente auf der Basis von Caprolacton und Pentadecalacton, zeigt 
zwei abrufbare Formanderungen, angezeigt durch die beiden Stufen im Diagramm. Die 
Tatsache, dass die drei Wiederholungen der Messung sehr ahnliche Ergebnisse zeigen 
(kaum Abweichung der Melidaten) zeigt an, dass das Material auch ein sehr gutes 
Ruckstellverhaitnis aufweist, sowie eine gute Beibehaltung des Form-Gedachtnis-Effekts. 

Die erfindungsgemafcen interpenetrierenden Netzwerke der vorliegenden Erfindung 
kOnnen, neben den oben diskutierten wesentlichen Komponenten weitere Stoffe enthalten, 
solange die Funktion der Netzwerke nicht beeintrSchtigt wird. Solche zusatzlichen 
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Materialien kOnnen beispielsweise Farbmittel, Fullstoffe oder zusatzliche polymere 
Materialien sein f die fur verschiedene Zwecke eingesetzt werden kOnnen. Insbesondere fur 
medizinische Zwecke einzusetzende interpenetrierende Netzwerke der vorliegenden 
Erfindung konnen medizinische Wirkstoffe und Diagnostika, wie Kontrastmittel umfassen. 
Die Materialien der vorliegenden Erfindung eignen sich insbesondere als Materialien auf 
dem medizinischen Gebiet, als Implantate, zur zielgesteuerten, stimuli-sensitiven 
Wirkstofffreisetzung, zur Bandaugmentation, als Bandscheibenersatz. 

Die folgenden Anwendungsbeispiele eriautern die Erfindung. 
Herstelluna interoenetrierender Netzwerke 

Netzwerke wurden erhalten durch Bestrahlung von geschmolzenen Mischungen mit UV- 
Licht einer Wellenlange von 308 nm. Die Mischungen umfassten jeweils ein 
Dimethacrylatpolycaprolacton (DMPC) (Mn = 10000 g/mol), erhalten durch ringGffnende 
Polykondensation von Caprolacton und anschliefSende Umsetzung der Endgruppen, so 
dass beide Enden mit Methacrylatgruppen versehen waren. Daruber hinaus enthielten die 
. Mischungen jeweils Polyesterurethane (PU) unterschiedlicher Ausgestaltung (d.h. mit 
unterschiedlichem Gehalt an Pentadecalacton (PDL)), wie in der nachfolgenden Tabelle 
angegeben. Die Mischungen wurden erhalten durch Ldsen der jeweiligen Komponenten in 
Chloroform, urn eine Losung mit einer Konzentration von 10 Gew.-% zu erhalten. 
-^AnschlieBend wurde diese Losung in Hexanfraktion getropft, um die Ausgangsmaterialien 
in der erwunschten innigen Durchmischung auszufailen. Die Mischungen wurden bei 35°C 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, dann bei 120°C geschmolzen. Die Polyesterurethane 
wurden erhalten durch ringfiffnende Polymerisation von Caprolacton bzw. Pentadecalacton 
und Koppeln der erhaltenen BlOcke, die Diolendgruppen-funktionalisiert waren, durch 
Isocyanatverbindungen. Die BI6cke hatten jeweils ein Zahlenmittel des Molgewichts von 
10000 g/mol. 



Die Form in der die Vernetzung erfolgt entspricht der permanenten Form. 
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Nr. 


Gew.-% ; 
DMPC 


Gew.-% PU 


Mn PU 
(g/mol) 


Gew.-% PDL 
im Netzwerk 


Tg (°C) 


1 


90 


10 


176000 


6 


-62 


2 


80 


20 


176000 


9 


-64 


3 


70 


30 


176000 


13 


-69 


4 


60 


40 


176000 


18 


-67 


5 


50 


50 


176000 






> 6 


70 


30 


170000 


0 


-64 


7 


70 


30 


120000 


5 


-61 


8 


70 


30 


196000 


9 


-66 


g 


70 


30 


185000 


22 


-69 


10 


70 


30 


192000 


23 





. Die poiymeren interpenetrierenden Netzwerke wurden im Hinblick auf ihre weiteren 
thermischen und mechanischen Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen sind in derfolgenden Tabelle zusammengefasst. 





Tm1 (°C) 


Tm2 (°C) 


E-Modul bei 
22°C (MPa) 


Bruchdehnun 
g bei 22°C 
(%) 


Ruckstellverh 
atnis nach 5 
Zyklen (%)* 


1 


55 


89 


45 


250 


99 


2 


52 


90 


52 


310 


96 


3 


51 


89 


53 


390 


83 


4 


54 


92 


65 


375 


87 


6 


53 




56 


425 


98 


7 


53 


88 


53 


425 


97 


8 


53 


89 


62 


445 


93 


9 


53 


92 


70 


375 


87 



themnischer Ubergang bei Tm1 
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Diese Experimente demonstrieren die uberlegenen Eigenschaften der interpenetrierenden 
Netzwerke der vorliegenden Erfindung. Die Netzwerke zeichnen sich durch gute Werte fur 
das die SMP-Eigenschaften kennzeichnende Gesamtruckstellvertiaitnis nach 5 Zyklen aus. 
Materialien des Stands der Technik zeigen hier haufig Werte von weniger als 80%. Figur 2 
zeigt entsprechende Messungen fur ein erfindungsgemSfJes interpenetrierendes Netzwerk, 
wobei die Untersuchung im Hinblick auf den Form-Gedachtnis-Effekt bei Tm1 durchgefuhrt 
wurde. 

Figur 3 zeigt entsprechende Daten fur ein Experiment bei Tm2, wobei Ruckstellverhaitnisse 
von >99% erhalten werden. 

Die in den bevorzugten Materialien vorliegende zweite, hohere Schmelztemperatur 
ermOglicht, dass die Materialien zwei Formen im J ,Gedachtnis" behalten. Durch die 
einfachen Grundbausteine der erfindungsgemaiJen Netzwerke ist daruber hinaus eine 
gewisse Einfachheit der Synthese sichergestellt. Durch Variieren der Zusammensetzung, 
wie oben demonstriert, konnen gezielt polymere Materialien erhalten werden, die sich durch 
erwunschte Eigenschaftskombinationen auszeichnen. Figur 1 kann in diesem 
Zusammenhang noch einmal angefuhrt werden, da dort die beiden nacheinander 
ausgelSsten Form-Gedachtnis-Effekte ersichtlich sind. 
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PatentansprUche 

1. Interpenetrierendes Netzwerk, erhaitlich durch Vernetzen einer Polymerkomponente in 
der Gegenwart von Polyesterurethan, wobei das Polyesterurethan mindestens 
Segmente umfasst, abgeleitet von Caprolacton und/oder Pentadecalacton. 

2. Interpenetrierendes Netzwerk nach Anspruch 1, wobei die Polymerkomponente ein 
Polyester ist. 

3. Interpenetrierende Netzwerk nach Anspruch 1 Oder 2, wobei die Polymerkomponente 
w mit Methacrylatgruppen an den Enden funktionalisiert ist. 

4. Interpenetrierendes Netzwerk nach Anspruch 1 ,2 oder 3, wobei das Polyesterurethan 
Segmente aufweist, abgeleitet von Caprolacron und Pentadecalacton. 

5. Interpenetrierendes Netzwerk nach Anspruch 1 ,2,3 oder 4, wobei die 
Polymerkomponente ein Dimethacralytderivat eines Polycaprolactons ist. 

6. Verfahren zur Herstellung eine interpenetrierenden Netzwerks umfassend die 
0 Bestrahlung einer Schmelze, umfassend eine Polymerkomponete und Polyesterurethan, 

wie in Anspruch 1 definiert, mit UV-Licht. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Polymerkomponente ein Polyester ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei die Polymerkomponente mit 
Methacrylatgruppen an den Enden funktionalisiert ist. 

9. Erfahren nach Anspruch 6, 7 oder 8, wobei das Polyesterurethan Segmente aufweist, 
abgeleitet von Caprolacron und Pentadecalacton. 



10. Verfahren nach Anspruch 6,7,8 Oder 9, ... wobei die Polymerkomponente 
Dimethacralytderivat eines Polycaprolactons ist. 
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Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft interpenetrierende Netzwerke aus einer kovalent 
vemetzten Polymerkomponente und einer Polyesterurethankomponente. 

Die Materialien der vorliegenden Erfindung eignen sich insbesondere als Materialien auf 
dem medizinischen Gebiet, als Implantate, zur zielgesteuerten, stimuli-sensitiven 
Wirkstofffreisetzung, zur Bandaugmentation, als Bandscheibenersatz. 
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FIGUR 1 




Veriauf der Dehnung.* mit der Temperatur T im Auflieizvorgang des 
zyklischen thermomechanischen Experiment zum zweistufigen Formgedachtniseffekt 

— N = 1 ; — N = 2 ; — N = 3. 
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FIGUR2 
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FIGUR3 




